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Abstract of WO 0210309 (A1) 

The invention relates to an adhesive material based on block copolymers of general type P(A)-P(B)-P 
(A), wherein each block copolymer consists of a central (co)polymer block P(B) and two terminal (co) 
polymer blocks P(A). The invention is characterised in that P(A) represents a (co)polymer block from 
component A, comprising at least one monomer A1 , wherein (co)polymer block P(A) has a glass 
transition temperature of 0 DEG C or below; P(B) represents a (co)polymer block from component B, 
comprising at least one monomer B1, wherein (co)polymer block P(B) has a glass transition 
temperature of 20 DEG C or higher; (co)polymer block P(B) is insoluble in the (co)polymer block P(A), 
(co)polymer blocks P(A) and P(B) are not mixable. 
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1 (54) Title: ADHESIVE MATERIAL BASED ON BLOCK COPOLYMERS HAVING A P(A)-P(B)-P(A) STRUCTURE 

: (54) Bezeichnung: HAFTKLEBEMASSEN AUF BASIS VON BLOCKCOPOLYMEREN DER STRUKTUR P(A)-P(B)-P(A) 



(57) Abstract: The invention relates to an adhesive material based on block copolymers of general type P(A)-P(B)-P(A), wherein 
each block copolymer consists of a central (co)polymer block P(B) and two terminal (co)polymer blocks P(A). The invention is char- 
acterised in that P(A) represents a (co)polymer block from component A, comprising at least one monomer Al, wherein (co)polymer 
block P(A) has a glass transition temperature of 0 °C or below; P(B) represents a (co)polymer block from component B, comprising 
at least one monomer Bl, wherein (co)polymer block P(B) has a glass transition temperature of 20 °C or higher; (co)polymer block 
P(B) is insoluble in the (co)polymer block P(A), (copolymer blocks P(A) and P(B) are not mixable. 

(57) Zusammenfassung: Haftklebemasse auf Basis von Bluckcopolymeren des allgemeinen Typs P(A)-P(B)-P(A), wobei jedes 
Blockcopolymcr aus cincm mittlcrcn (Co-)Polymcrblock P(B) und zwci End(co)polymcrbl6ckcn P(A) bcstcht, dadurch gckcnn- 
zeichnet, dass P(A) einen (Co-)Polymerblock aus einer Komponente A reprasentiert, welche aus zumindest einem Monomer Al be- 
steht, wobei der (Co-)Polymerblock P(A) eine Glasubergangslernperalur von 0 °C oder tiefer besitzt, P(B) einen (Co-)Polymerblock 
aus einer Komponente B reprasentiert, welche aus zumindest cincm Monomer B 1 bcstcht, wobei der (Co-)Polymcrblock P(B) cine 
Glasiibergangstemperatur von 20 °C oder hoher besitzt, der (Co-)Polymerblock P(B) in dem (Co-)Polymerblock P(A) unloslich ist, 
die (Co-)Polymerblocke P(A) und P(B) nicht mischbar sind. 
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5 Beschreibung 

Haftklebemassen auf Basis von Blockcopolymeren der Struktur P(A)-P(B)-P(A) 

Die Erfindung betrifft Haftklebemassen auf der Basis von Blockcopolymeren des allge- 
1 0 meinen Typs P(A)-P(B)-P(A). 

Im Bereich der Haftklebemassen besteht aufgrund technologischer Weiterentwicklungen 
im Beschichtungsverfahren ein fortlaufender Bedarf fur Neuentwicklungen. In der Indu- 
strie sind HeiGschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) mit losungsmittelfreier Beschich- 

15 tungstechnik zur Herstellung von Haftklebemassen von wachsender Bedeutung, da die 
Umweltauflagen immer grafter werden und die Preise fur Losungsmittel weiter steigen. 
Daher sollten Losungsmittel so weit wie moglich aus dem FertigungsprozeE fur Haftkle- 
bebander eliminiert werden. Durch die damit verbundene Einfuhrung der Hot- 
melt-Technologie werden immer hohere Anforderungen an die Klebemassen gestellt. 

20 Insbesondere Acrylathaftklebemassen werden sehr intensiv auf Verbesserungen hin 
untersucht. Fur hochwertige industrielle Anwendungen werden Polyacrylate bevorzugt, 
da diese transparent und witterungsstabil sind. Neben diesen Vorteilen mussen diese 
Acrylathaftklebemassen aber auch hohen Anforderungen im Bereich der Scherfestigkeit 
und der Klebkraft gerecht werden. Dieses Anforderungsprofil wird durch Polyacrylate mit 

25 hohem Molekulargewicht, hoher Polaritat und anschlieliend an die Herstellung mit hoher 
effizienter Vernetzung erreicht. Diese sehr scherfesten und polaren Haftklebemassen 
besitzen aber den Nachteil, daft sie fur den Hotmelt-ExtrusionsprozeG nicht gut geeignet 
sind, da hohe Anwendungstemperaturen erforderlich sind und da auflerdem durch Sche- 
rung im Extruder das Molekulargewicht des Polymers abgebaut wird. Durch diese Scha- 

30 digung wird das klebtechnische Niveau deutlich herabgesetzt. Die Klebkraft und die 
AnfaSklebrigkeit (Tack) sind in der Regel gering, da die GlasObergangstemperatur durch 
die polaren Anteile in den Klebemassen relativ hoch liegt. Besonders die Scherfestigkei- 
ten der Hotmelt-beschichteten Acrylathaftklebemassen fallen - im Vergleich zur ursprDng- 
lichen mit Losungsmittel beschichteten Haftklebemasse - deutlich ab. Daher werden zur 
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Zeit unterschiedliche Konzepte zur Verringerung der FlieSviskositat und damit der leichte- 
ren Extrusionsbeschichtung dieser Haftklebemassen untersucht. 

Eine Moglichkeit dazu ist die sehr effiziente Vernetzung einer niedrigviskosen und unpo- 
laren Acrylathaftklebemasse erst auf dem Trager, gegebenenfalls durch Einpolymerisa- 
5 tion von UV-Photoinitiatoren in die Polyacrylatkette. So wurde z.B. Benzoinacryiat als 
Comonomer eingesetzt und die Vernetzung auf dem Trager mit UV-Licht durchgefuhrt 
[DE 27 43 979 A1]. In der US 5,073,611 wurden dagegen Benzophenon und Acetophe- 
non als copolymerisierbare Monomere verwendet. Weiterhin werden Doppelbindungen 
enthaltende Polyacrylate sehr effizient strahlenchemisch vernetzt [US 5,741,543]. 

10 Styrol-lsopren-Styrol-Blockcopolymere (SIS) sind dagegen weit verbreitete Elastomere 
fur Hotmelt-verarbeitbare Haftklebemassen. [Herstellverfahren: US 3,468,972; US 
3,595,941; Anwendung in Haftklebemassen: US 3,239,478; US 3,935,338]. Die gute Ver- 
arbeitbarkeit wird durch ein geringeres Molekuiargewicht und durch eine spezielle Mor- 
phologie erreicht [EP 0 451 920 B1], die die Scherfestigkeit anhebt. Diese Haftklebe- 

1 5 masen sind sehr gut mit UV-Licht bei Anwesenheit von (gegebenenfalls einpolymerisier- 
ten) Photoinitiatoren oder durch Elektronenstrahlen vernetzbar, da die Mittelblocke eine 
Vielzahl von Doppelbindungen enthalten. Dennoch besitzen diese Elastomere Nachteile, 
wie z.B. die starke Alterung unter UV-Licht und in einer Sauerstoff/Ozon-haltigen Atmo- 
sphare sowie eine relativ geringe Warmescherfestigkeit, so daB diese Haftklebemassen 

20 fur langerfristige Aufcenverklebungen und Anwendungen im hoheren Temperaturbereich 
nicht geeignet sind. 

Eine Verbesserung der Alterungsproblematik, der Hotmeltverarbeitbarkeit, der hohen 
Kohasion und der effizienten strahlenschemischen Vernetzung liefert die Kombination 
aus SIS-Polymeren und Polyacrylaten. 
25 Im der US 5,314,962 werden A-B-A-Blockcopolymere als Elastomere fur Klebemassen 
beschrieben, die aber lediglich aufgrund einer A-Domanenbildung zu einer Kohasions- 
erhohung der Haftklebemasse fuhren und somit - insbesondere bei hohen Temperaturen 
- nicht sehr scherfest sind. 

In der EP 0 921 170 A1 werden A-B-A-Blockcopolymere beschrieben, die mit Harzzusat- 
30 zen modifiziert wurden. Hier wurde nicht vernetzt, so daft auch in diesem Fall die Scher- 
festigkeit der beschriebenen Haftklebemassen nur sehr gering ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, verbesserte Haftklebemassen auf Polyacrylatbasis 
zur Verfugung zu stellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht oder- nur in 
35 verminderter Weise aufzeigen, wobei eine Erhohung der Kohasion erzielt werden kann,. 
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und die insbesondere fur die Verarbeitung im HeiBschmelzverfahren und fur die Verwen- 
dung als Heifcschmelzkleber geeignet sind, ohne dalJ dabei die fur die Verwendung als 
Haftklebemasse gunstigen Eigenschaften verloren gehen. 

5 

Die Aufgabe wird uberraschend und nicht vorhersehbar durch eine Haftklebemasse 
erfullt, wie sie im Hauptanspmch beschrieben wird. Die Unteranspruche betreffen ver- 
besserte Weiterbildungen der Haftklebemasse sowie deren Anwendung. 

10 Dementsprechend betrifft der Anspruch 1 eine Haftklebemasse auf Basis von Block- 
copolymeren des allgemeinen Typs P(A)-P(B)-P(A), wobei jedes Blockcopolymer aus 
einem mittleren (Co-)Polymerblock P(B) und zwei End(co)polymerbl6cken P(A) besteht, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

• P(A) einen (Co-)Polymerblock aus einer Komponente A, welche aus zumindest einem 
15 Monomer A1 besteht, reprasentiert, wobei der (Co-)Polymerblock P(A) eine 

GlasObergangstemperatur von 0 °C oder tiefer besitzt, 

• P(B) einen (Co-)Polymerblock aus zumindest einer Komponente B reprasentiert, 
welche aus zumindest einem Monomer B1 besteht, wobei der (Co-)Polymerblock 
P(B) eine Glasubergangstemperatur von 20 °C oder hoher besitzt, 

20 • der (Co-)Poiymerblock P(B) in dem (Co-)Polymerblock P(A) unlSslich ist, die Blocke 
P(B) und P(A) nicht mischbar sind. 

In einer ersten vorteilhaften Ausfuhrungsform der erfinderischen Haftklebemasse besteht 
die Komponente A aus mindestens zwei Monomeren A1 und A2. In einer weiteren her- 

25 vorragenden Ausfuhrungsform enthalt die Komponente A2 zumindest eine funktionelle 
Gfiippe, welche sich in einer radikalischen Polymerisationsreaktion inert verhalt, und wel- 
che zur Erhdhung der Kohasion des Blockcopolymers dient; insbesondere durch Bindun- 
gen zwischen den einzelnen Blockcopolymeren, wobei die funktionelle Gruppe der Kom- 
ponente A2 eines Blockcopolymer-Makromoiekuis mit zumindest einem weiteren Block- 

30 copolymer-Makromolekul in Wechselwirkung tritt; insbesondere durch eine Vernetzungs- 
reaktion. 

Die Vernetzung wird dabei vorteilhaft durch energiereiche Strahlung, beispielsweise 
Elektronenstrahlung oder UV-Licht, ausgelost. Weiterhin ist die Zufuhr von thermischer 
35 Energie geeignet, die Vernetzungsreaktion hervorzurufen, entsprechend der Wahl der 
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jeweiligen funktionellen Gruppen. Die Auswahl der geeigneten Energiezufuhr fur eine 
, jeweilige Vernetzungsreaktion bei einer gegebenen funktionellen Gruppe gehort zum 
Stand der Technik und ist dem Fachmann bekannt. 

Bindungen zwischen den einzelnen Blockcopolymeren im obigen Sinne sind alle Bindun- 
5 gen von rein physikalischen Attraktionskraften bis hin zu Bindungen aufgrund einer che- 
mischen Reaktion (beispielsweise kovalente Bindungen, lonenbindungen, Van-der- 
Waals-Bindungen). 

Hierzu gehoren neben den oben beschriebenen Vernetzungsreaktionen beispielsweise 
auch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und/oder Wasserstoffbruckenbindungen. 
10 Es sei hier erwahnt, daft im Sinne einer Bindungsbildung auch Verknupfungen, Ver- 
schlingungen, Verhakungen oder dergleichen der Makromolekule oder daran befindlicher 
Seitenketten dienen konnen. 

In einer sehr gunstigen Weiterentwicklung der erfinderischen Haftklebemassen besitzt 
15 der Block P(A) eine Glasubergangstemperatur zwischen -80 °C und 0 °C und/oder der 
Block P(B) eine Glasubergangstemperatur zwischen 25 °C und 180 °C. 

Als Monomere A1 kfinnen Acrylmonomere oder Vinylmonomere eingesetzt werden, die 
die Glasubergangstemperatur - auch in Kombination mit Monomer A2 - auf unterhalb 
20 von 0 °C herabsetzen. 

Es hat sich im erfinderischen Sinne als sehr vorteilhaft erwiesen, als Monomer A1 
zumindest eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel 



25 einzusetzen, wobei = H oder CH 3 und R 2 aus der Gruppe der verzweigten oder unver- 
zweigten, gesattigten Alkylgruppen mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen, sehr bevorzugt mit 4 
bis 9 Kohlenstoffatomen, gewahlt ist. 

Spezifische Beispiele fur derartige (modifizierte) Acryl- und Methacrylsaureester sind n- 
Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonyl- 
30 acrylat und deren verzweigten Isomere, beispielsweise 2-Ethylhexylacrylat. 



O 
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Weiterhin ist es im erfinderischen Sinne gunstig, optional als Monomere A1 
Vinylmonomere aus den folgenden Gruppen einzusetzen: 

Vinylester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aro- 
matischen bzw. aliphatischen Cyclen in Heterostellung. 
5 Nicht ausschlie&liche Beispiele fur diese Verbindungen sind Vinylacetat, Vinylformamid. 

Als Monomer A2 werden vorteilhaft Acrylmonomere oder Vinylmonomere verwendet, die 
die Glasubergangstemperatur des Blockcopolymers - auch in Kombination mit Monomer 
A1 - auf unterhalb 0 °C herabsetzen und zumindest eine funktionelle Gruppe zur Vernet- 
10 zung tragen. In einer vorteilhaften Variante des erfindungsgemafcen Verfahrens werden 
als Monomer A2 eine oder mehrere Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel 



eingesetzt, wobei R 3 = H oder CH 3 ist und der Rest -OR 4 die funktionelle Gruppe zur 
1 5 Erhohung der Kohasion der Haftklebemasse darstelit oder beinhaltet. 

Fur die funktionelle Gruppe wird in vorteilhafter Weise eine Hydroxy-, eine Carboxy-, eine 
Epoxy-, eine Saureamid-, eine Isocyanato- oder eine Aminogruppe, eine einen UV-Pho- 
toinitiator zur UV-Vernetzung beinhaltende Gruppe oder eine ungesattigte Gruppe 
gewahlt. 

20 Besonders bevorzugte Beispiele fur die Komponente A2 sind Hydraxyethylacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, 
Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon, Acrylamid, Dimethylacrylamid und Glyceridyl- 
methacrylat, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieUend ist. 

25 Neben Acrylmonomeren lassen sich auch Vinylverbindungen mit nicht wahrend der 
Polymerisation reagierenden Doppelbindungen einsetzen. Besonders bevorzugte Bei- 
spiele hrerfur sind Isopren und Butadien. Fur mit Doppeibindungen modifizierte Acrylate 
eignen sich besonders vorteilhaft Allylacrylat und acrylierte Zimtsaureester. Weitere sehr 
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vorteiihafte Methoden zur Einfuhrung ungesattigter Verbindungen sind in der US 
5,741,543 beschrieben. 

Als Monomer B1 soilte zumindest ein Monomer eingesetzt werden, so dafS die entste- 
5 henden (Co-)Polymer-Blocke P(B) in der Lage sind, eine 2-Phasen-Domanenstruktur mit 
den (Co-)Polymer-Blocken P(A) auszubilden. Beispiele hierfur sind Vinylaromaten, 
Methylmethacrylate, Cyclohexylmethacrylate, Isobornylmethacrylate; insbesondere 
Methylmethacrylat und Styrol. 

10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfinderischen Blockcopolymere besitzt die 
Haftklebemase ein mittleres Molekulargewicht zwischen 25.000 und 750.000 g/mol, ins- 
besondere zwischen 100.000 und 500.000 g/mol. 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn der Anteil der Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 
Gewichtsprozent des gesamten Blockcopolymers, mehr bevorzugt zwischen 15 und 40 
1 5 Gewichtsprozent liegt. 

Der Gewichtsanteil der Komponente A2 liegt im Vefhaltnis zur Komponente A1 bevorzugt 
zwischen 0,1 und 20, insbesondere zwischen 0,5 und 5. 

Zur Herstellung der erfindungsgemallen Blockcopolymere kon.nen alle kontrolliert radika- 
20 lisch veriaufenden Polymerisationen eingesetzt werden. Weiterhin eignen sich die anio- 
nisch veriaufenden Polymerisationsreaktionen, insbesondere fur diejenigen erfindungs- 
gemafien Blockcopolymere, bei denen keine zur Vernetzung befahigte Gruppe vorliegt 
oder bei denen diese Gruppe inert ist gegenuber Reaktionen, in denen lonen beteiligt 
sind oder in denen lonen wahrend des Reaktionsverlaufes entstehen. 
25 Beispiele fur vorteiihafte Herstellungsverfahren sind die ATRP (Atom-Transfer Radical 
Polymerization), die durch Nitroxid oder TEMPO (2,2,6, 6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy 
pyrrolidinyloxyl) bzw. dessen Derivate kontrollierte Polymerisation oder die Polymerisa- 
tion tiber den RAFT-Prozess (Rapid Addition-Fragmentation Chain Transfer). Zur Her- 
stellung kann z.B. ein difunktioneller Initiator verwendet werden, der in einem Schritt die 
30 Polymerisation der Komponente B initiiert und dann in einem zweiten Schritt die Kompo- 
. nenten A (bzw. A1 und A2) als Endblocke polymerisiert (II), wobei die Zwischenstufe 
optional isoliert werden kann. I-R-I stellt in derfolgenden Reaktionsgleichung den difunk- 
tionellen Initiator mit den funktionellen Gruppen I dar. 



B A. 
35 I-R-I *■ I-P(B)-R-P(B)-I *" I-P(A)-P(B)-R-P(B)-P(A)-I (II) 
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Weiterhin kann das Dreiblockcopolymer durch Radikalrekombination der Makromono- 
mere P(A)-P(B)* hergestellt werden (III). 

5 2 P(A)-P(B)*— ► P(A)-P(B)-P(B)-P(A) (III) 

Bevorzugt konnen zur Polymerisation der Btockcopolymere Nitroxid-Regler zur Radikal- 
kontrolle eingesetzt werden. Die Polymerisation kann in Gegenwart eines oder mehrerer 
organischer Losungsmittel und/oder in Gegenwart von Wasser oder in Substanz durch- 

10 gefuhrt werden. Vorzugsweise wird so wenig Losungsmittel wie moglich eingesetzt. Die 
Polymerisationszeit betragt-je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 6 und 48 h. 
Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesattig- 
ter Carbonsauren (wie Ethylacetat), aiiphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan oder 
n-Heptan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylketon), Siedegrenzbenzin oder Gemi- 

1 5 sche dieser Losungsmittel verwendet. Fur die Polymerisation in wassrigen Medien bzw. 
Gemischen aus organischen und wassrigen LQsungsmitteln werden zur Polymerisation 
bevorzugt dem Fachmann bekannte Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzt. Als 
Polymerisationsinitiatoren werden ubliche radikalbildende Verbindungen wie beispiels- 
weise Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzt. Auch Initiatorgemische 

20 konnen verwendet werden. Zur Radikalstabilisierung werden Nitroxide des Typs (IVa) 
oder (IVb) eingesetzt: 



25 




(IVa) (IVb) 



30 wobei, 

Ri, R2, Rs, R4, Rs, R s , R7, Ra identische oder unterschiedliche Verbindungen oder Atome 
reprasentieren: 

• ein oder mehrere Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod 

• die Gruppe der linearen, verzweigten cyclischen, gesattigten oder ungesattigten 
35 Kohlenwasserstoffe reprasentieren 
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• aus der Gruppe der Ester -COOR 9 oder Alkoxide -OR 10 Oder Phosphonate 
-PO(ORn) 2 , wobei R 9 , R 10 oder Rn reprasentativ fur Gruppen der linearen, ver- 
zweigten cyclischeni gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffe stehen. 

5 Die Verbindungen (IVa) oder (IVb) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebun- 
den sein und somit zum Aufbau der Blockcopolymere als Makroradikale oder Makroreg- 
ler genutzt werden. 

Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation Verbindungen des 
Typs: 

10 • 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxyl (allgemein bekannt und kauflich erhaltlich als 
PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo- 
PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3-Aminomethyl-ROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 

3- t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

• 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (allgemein bekannt und kauflich 
1 5 erhaltlich als TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 

4- Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-1-piperidi- 
nyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1 -piperidinyloxyl 

• N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

20 • N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyi-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-(1-Phenyl-2-methyl propyl)-1-diethylphosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 

• Di-t-Butylnitroxid 

• Diphenylnitroxid 

25 • T-Butyl-t-amyl Nitroxid 

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode wird die Atom Transfer Radical Poly- 
merization ATRP eingesetzt, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunk- 
tionelle sekundare oder tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu, 
30 Ni, Fe, Pd, Pt, Ru, Os, Rh, Co, Ir, Cu, Ag oder Au-Komplexe [EP 0 824 111; EP 0 826 
698; EP 0 824 110; EP 0 841 346; EP 0 850 957] eingesetzt werden. Die unterschiedli- 
chen Moglichkeiten der ATRP sind ferner in'den Patenten US 5,945,491, US 5,854,364 
und US 5,789,487 beschrieben. 
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Als weitere bevorzugte Variante wird der RAFT Prozefi (reversible addition-fragmenta- 
tion chain transfer) durchgefuhrt. Der ProzeB ist in den Patenten WO 98/01478 und WO 
99/31144 ausfuhrlich beschrieben. Zur Herstellung von Blockcopolymeren eignen sich 
besonders vorteilhaft Trithiocarbonate [Macromolecules 2000, 33, 243-245], die in einem 
5 ersten Schritt Monomere des mittleren Blocks statistisch copolymerisieren, daraufhin iso- 
liert werden konnen oder direkt zur anschlieSenden Einpolymerisation von Monomeren 
der Endblocke genutzt werden. 

Zur Herstellung einer Haftklebemasse werden die bisher beschriebenen Blockcopoly- 
1 0 mere in Losung oder aus der Schmelze weiterverarbeitet. Als Losungsmittel eignen sich 
ein oder mehrere organische Losungsmittel. Zur Herstellung eines Haftklebebandes 
muss das Blockcopolymer mit Harzen modifiziert werden. Als Harze sind beispielsweise 
Terpen-, Terpenphenolharze, C s - und Cg-Kohlenwasserstoffharze, Pinen-, Inden- und 
Kolophoniumharze allein und auch in Kombination miteinander einsetzbar. Prinzipiell 
15 lassen sich aber alle in dem entsprechenden Polyacrylat loslichen Harze verwenden, 
insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, alkylaromatischen 
Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis reiner Monomere, hydrierte 
Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. 
Der Gewichtsanteil der Harze am Blockcopolymer kann zwischen 0 und 50 %, mehr 
20 bevorzugt zwischen 20 und 40 % betragen. 

Weiterhin konnen Weichmacher, verschiedene Fullstoffe (beispielsweise Rufc, Ti0 2 , Voll- 
oder Hohlkugeln aus Glas oder anderen Materiaiien, Keimbildner), Blahrnittel, Compoun- 
dierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel zugesetzt werden. 

25 In einer vorteilhaften Weiterentwicklung werden in P(A) Ibsliche/vertragliche Vernetzer- 
substanzen hinzugegeben. Als Vernetzer eignen sich z.B. multifunktionelle Acrylate, mul- 
tifunktionelle Hydroxide, multifunktionelle Expoxide, multifunktionelle Amine oder multi- 
funktionelle Isocyanate. Diese Aufzahlung besitzt nicht den Anspruch auf Vollstandigkeit. 

30 In einer vorteilhaften Weiterentwicklung werden den Blockcopolymeren, insbesondere 
denjenigen mit zur Vernetzung befahigten Gruppen und hierbei insbesondere solchen mit 
durch Initiierung durch UV-Licht zur Vernetzung befahigten Gruppen, UV-Photoinitiatoren 
zugesetzt. Geeignete und vorteilhafte Photoinitiatoren sind beispielsweise Benzoinether, 
wie z.B. Benzoinmethylether und Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie 

35 z.B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaltlich als Irgacure 651 von Fa. Ciba Geigy), 2,2- 
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Dimethoxy-2-phenyl-1 -phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte 
alpha-Ketole, wie z.B. 2-Methoxy-2-hydroxy propiophenon, aromatische Sulfonylchloride, 
wie z.B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime,.wie z.B. 1-Phenyl-1,2-pro- 
pandion-2-(o-ethoxycarbonyl)oxim. 

5 

Eine Weiterentwicklung, die das erfindungsgemaBe Verfahren besonders gunstig fur die 
Herstellung von beispielsweise Klebebandern macht, zeichnet sich dadurch aus, dass die 
Haftklebemasse aus der Schmelze heraus weiterverarbeitet wird, daB sie insbesondere 
auf einen Trager aufgetragen wird. 

10 

Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fach- 
mann gelaufigen und ublichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, 
PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien sowie Trennpapier (Glassine, 
HDPE, LDPE) verwenden. Diese Aufzahlung soil nicht abschlieBend sein. 

15 

Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Schmelzhaftklebemassen erfolgt durch kurzzei- 
tige UV-Bestrahlung im Bereich von 200 - 400 nm mit handels.ublichen Quecksilber- 
Hochdruck oder Mitteldrucklampen mit einer Leistung von z.B. 80 bis 200W/cm oder 
ionisierende Strahlung, wie z.B. Elektronenstrahlen. Fur die UV-Vernetzung kann es 
20 angebracht sein, die Strahlerleistung der Bahngeschwindigkeit anzupassen oder die 
Bahn bei Langsamfahrt teilweise abzuschatten, urn ihre thermische Belastung zu verrin- 
gern. Die Bestrahlungszeit richtet sich nach Bauart und Leistung der jeweiligen Strahler. 
Eine Vernetzung kann auch durch thermische Energie, insbesondere bei einer Tempe- 
ratur von 70-140 °C, a'usgelost oder gefbrdert werden. 

25 

Fur die Prufung werden je nach Probe PET-Folien bzw. silikonisierte Trennpapiere mit 
einem Masseauftrag von 50 g/m 2 beschichtet. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Haftklebemasse, welche nach dem erfindungs- 
30 gemaBen Verfahren beziehungsweise einer seiner Weiterentwicklungen erhalten wurde. 

Weiterhin ist Inhalt der Erfindung die Verwendung der so erhaltenen Haftklebemasse fur 
ein Klebeband, wobei die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf 
einem Trager vorliegt. 

35 
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Die Erfindung soil im folgenden durch einige Beispiele naher erlautert werden, ohne sich 
hierdurch unndtig beschranken zu wollen. 

In Abhangigkeit von den gewiinschten klebtechnischen Eigenschaften der Acrylathot- 
melts wird eine Auswahl an Acryl- und Vinylmonomeren getroffen. Mengenangaben, 
5 Anteile und Prozentanteile sind auf die Gesamtmenge der Monomeren bezogen. 

Beispiele 

10 Testmethoden 

Folgende Testmethoden wurden angewendet, urn die klebtechnischen Eigenschaften der 
hergestellten Haftklebemassen zu evaiuieren. 

1 5 ScherfestigkeitlTest A.k A2). 

Ein 13 mm breiter Streifen des Kiebebandes wurde auf eine glatte und gereinigte Stahl- 
oberflache aufgebracht. Die Auftragsflache betrug 20 mm x 13 mm (Lange x Breite). 
AnschlieSend wurde wie folgt vorgegangen: 

Test A1: Bei Raumtemperatur wurde ein 1 kg-Gewicht an dem Klebeband befestigt und 
20 die Zeit bis zum Abfallen des Gewichtes gemessen. 

Test A2: Bei 70 °C wurde ein 1 kg-Gewicht an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis 
zum Abfallen des Gewichtes gemessen. 

Die gemessenen Scherstandzeiten sind jeweils in Minuten angegeben und entsprechen 
dem Mittelwert aus drei Messungen. 

25 

1|01KlebkramestlTesiB). 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester a!s Schicht aufgetragenen Acrylathaft- 
klebemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit 
einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedruckt. Das Klebeband wurde anschlieEend 
30 sofort mit 300 mm/min und im 180° Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplatten 
wurden zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gewaschen. Alle Messungen 
wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingungen durchgefuhrt. Die MeB- 
ergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei Messungen. 



35 BeMmmung.des GManteils .(Test C) 
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Die sorgfaltig getrockneten lesuhgsmitteifreien Klebstoffproben werden in ein Vliestut- 
chen aus Polyethylen (Tyvek-Vlies) eingeschweiSt. Aus der Differenz der Proben- 
gewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch Toluol wird der Gelwert als 
prozentuale Angabe des Gewichtsanteil des Polymers, der nicht in Toluol loslich ist, 
5 bestimmt. 

Herstellunq der Proben 

Die verwendeten Acrylate, Methacrylate und Styrol sind kommerziell erhaltlich und wur- 
10 den vor dem Einsatz destillativ gereinigt. Als Regler wurde folgendes Trithiocarbonat (V) 
gemali Macromolecules 2000, 33, 243-245 und Synth. Commun. 1988, 18, 1531-1536 
hergestellt. 



15 




(V) 



20 

Durchfuhrung der Polvmerisationen 

Die Durchfuhrung der Polymerisation erfoigte im allgemeinen in zwei Stufen. Im ersten 
Schritt wurdeh die Polyacrylatblocke hergestellt, im zweiten Schritt die Polystyrol- bzw. 
25 Polymethylimethacrylatblocke. 

Bei.spjel.ir 

In einem 2000 ml Schlenkgefaft wurden 800 g n-Butylacrylat, 400 ml Toluol, 0,156 g des 
30 Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AlBN) eingefullt, das GefaS drei mal 
entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 
60 °C hochgehefzt und unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Lose- 
mittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 
g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur Isolierung 
35 auf RT abgekuhit, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Metha- 



WO 02/10309 



PCT/EP01/08739 



13 

nol (auf -78 °C abgekuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde Qber 
eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (M n = 412000 g/mol, M w/n = 
1.67). 

100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost.und dann 30 Gewichtsanteile 
5 Foral 85™ (Fa. Hercules) und 5 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde aus Losung mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes 
Trennpapier ausgestrichen und anschlieftend bei 120 °C fur 15 Minuten getrocknet. Zur 
Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A1, A2, B und C 
durchgefuhrt. 

10 

BeispjeJ.2: 

In einem 2000 ml Schlenkgefaft wurden 800 g 2-Ethylhexylacrylat, 400 ml Toluol, 0,156 g 
des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaR, drei 
mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde 

15 auf 60 °C hochgeheizt und unter Riihren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum 
Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol 
sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur 
Isolierung auf RT abgekuhlt, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 
L Methanol (auf -78 °C abgekuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde 

20 uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (M n = 401000 g/mol, M w/n 
= 1.70). 

100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
Foral 85™ (Fa. Hercules) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde vom Losemittel befreit und dann aus der Schmelze 
25 durch eine Schlitzduse mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet und 
ahschlieSend mit 60 kGy Elektronenstrahl-Dosis (ES-Dosis) bei einer Beschleunigungs- 
spannung von 230 kV bestrahlt. Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden 
die Testmethoden A1 , A2, B und C durchgefuhrt. 

30 BejspieJ.3: 

In einem 2000 ml Schlenkgefaft wurden 650 g 2-Ethylhexylacrylat, 1 50 g N-tert.-Butyl- 
acrylamid, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril 
(AIBN) eingefullt, das GefaS drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation 
durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h polyme- 
35 risiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ 
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abgetrennt urid 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h 
Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur Isolierung auf RT abgekuhlt, das Polymer in 800 ml 
Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C abgekuhlt) unter starkem 
Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via 
5 GPC analysiert (M n = 384000 g/mol, M w/n = 1 .73). 

100 g des Biockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
Foral 85™ (Fa. Hercules) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde vom Losemittel befreit und dann aus der Schmelze 
durch eine Schlitzduse mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet und 
10 anschlieftend mit .60 kGy ES-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV 
bestrahlt. Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A1, 
A2, B und C durchgefuhrt. 

Beh3pjel4: 

15 In einem 2000 ml SchlenkgefaS wurden 400 g 2-Ethylhexylacrylat, 400 g n-Butylacrylat, 
400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) 
eingefullt, das GefaR drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durch- 
gefuhrt: Zur Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und unter RDhren 8 h polymerisiert. 
Dann wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und das Polymer in 6,0 L Methanol (auf -78 

20 °C abgekuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Nach Abtrennung durch eine gekuhlte Fritte 
und Trockung im Vakuum wurden 400 g des Polymers wiederum in ein 2000 ml Schlenk- 
gefalJ gegeben, 500 ml Toluol, 0,25 g 1,1'-azobis(1-cyclohexancarbonitril) (Vazo 88™, 
Fa. DuPont), 150 g Methylmethacrylat hinzugegeben, das Gefafi drei mal entgast und 
dann unter Argon die Polymerisation bei 80 °C mit einer Reaktionsdauer von 8 h unter 

25 Ruhren durchgefuhrt. Zur Isolierung wurde auf RT abgekuhlt, das Polymer in 700 ml 
Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C gekuhlt) unter starkem 
Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via 
GPC analysiert (M n = 445000 g/mol, M w/n = 1.61). 

100 g des Biockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
30 Foral 85™ (Fa. Hercules) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde vom Losemittel befreit und dann aus der Schmelze 
durch eine Schlitzduse mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet und 
anschlieSend mit 60 kGy ES-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV 
bestrahlt. Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A1 , 
35 A2, B und C durchgefuhrt. 
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Bejspjel.5: 

In einem 2000 ml SchlenkgefaR wurden 760 g n-Butylacrylat, 40 g Acrylsaure, 400 ml 
Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingeftillt, 
5 das Gefaft drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur 
Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden 
im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml 
Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90 °C 
wurde zur Isolierung auf RT abgekuhlt, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und 
1 0 dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C abgekuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Nieder- 
schlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (M n = 
430000 g/mol, M w/n = 1.76). 

100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
Foral 85™ (Fa. Hercules), 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) und 0,6 
15 Gewichtsanteile Aluminiumacetylacetonat hinzugegeben. Die compoundierte Masse 
wurde aus Losung mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier ausgestrichen und 
anschliefiend bei 120 °C fur 20 Minuten getrocknet. Zur Analyse der klebtechnischen 
Eigenschaften wurden die Testmethoden A1, A2, und B durchgefuhrt. 

20 BejspjeJ.6: 

In einem 2000 ml SchlenkgefaG wurden 780 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Hydroxyethyl- 
acrylat, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril 
(AIBN) eingeftillt, das GefaB drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation 
durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h polyme- 

25 risiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ 
abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach' weiteren 24 h 
Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur Isolierung auf RT abgekuhlt, das Polymer in 800 ml 
Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C abgekuhlt) unter starkem 
Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via 

30 GPC analysiert (M n = 405000 g/mol, M w / n = 1-71). 

100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
Foral 85™ (Fa: Hercules), 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) und 0.6 
Gewichtsanteile Desmodur N75™ (Fa. Bayer) hinzugegeben. Die compoundierte Masse 
wurde aus Losung mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier ausgestrichen und 
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anschlieBend bei 120 °C fur 20 Minuten getrocknet. Zur Analyse der klebtechnischen 
Eigenschaften wurden die Testmethoden A1 , A2, und B durchgefiihrt. 

BeispM.7: 

5 In einem 2000 ml SchlenkgefaG wurden 796 g 2-Ethylhexylacrylat, 4 g acryliertes Ben- 
zophenon Ebecryl 36™ (Fa. UCB), 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 
0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefalJ drei mal entgast und dann unter 
Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und 
unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen 

10 Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. 
Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur Isolierung auf RT abgekuhlt, das 
Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C abge- 
kuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte 
abfiltriert und dann via GPC analysiert (M n = 422000 g/mol, M w/n = 1.65). 

15 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
RX-207™ (Fa. Cray Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde aus Losung mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes 
Trennpapier ausgestrichen und anschliefSend bei 120 °C fur 15 Minuten getrocknet. Zur 
Hartung wurden diese Proben mit 20 m/min mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler 

20 (120 W/cm) mit 4 Durchgangen durch die Lampe bestrahlt. Als Referenz wurde ebenfalls 
das unbestrahlte Haftklebeband ausgepruft (Beispiel T). Zur Analyse der klebtechni- 
schen Eigenschaften wurden die Testmethoden A1 , A2, B und C durchgefuhrt. 



BeispjeJ.8: 

25 In einem 2000 ml SchlenkgefaU wurden 770 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g N-tert.-Butyl- 
acrylamid, 4 g Benzoinacrylat , 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 
g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB drei mal entgast und dann unter Argon 
die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und unter 
Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen 

30 Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. 
Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur Isolierung auf RT abgekuhlt, das 
Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C abge- 
kuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte 
abfiltriert und dann via GPC analysiert (M n = 397000 g/mol, M w/n = 1 .73). 
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100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
RX-207™ (Fa. Cray Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde aus Losung mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes 
Trennpapier ausgestrichen und anschlieftend bei 120 °C fur 15 Minuten getrocknet. Zur 
5 Hartung wurden diese Proben mit 20 m/min mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler 
(120 W/cm) mit 4 Durchgangen durch die Lampe bestrahlt. Als Referenz wurde ebenfalls 
das unbestrahlte Haftklebeband ausgepruft (Beispiel 8'). Zur Analyse der klebtechni- 
schen Eigenschaften wurden die Testmethoden A1, A2, B und C durchgefuhrt. 

10 Beispjel.9: 

In einem 2000 ml Schlenkgefafi wurden 750 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Methylacrylat, 10 
g acrylierter Zimtsaureester, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g 
Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaS drei mal entgast und dann unter Argon die 
Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und unter Ruh- 

15 ren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Mono- 
mere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach 
weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur Isolierung auf RT abgekuhlt, das Poly- 
mer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C abgekuhlt) 
unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert 

20 und dann via GPC analysiert (M n = 402000 g/mol, M w/n = 1 .78). 

100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
RX-207™ (Fa. Cray Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde aufkonzentriert und dann aus der Schmelze durch 
eine' Schlitzduse auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichteL Zur Hartung wurde die 

25 Klebebandprobe mit 20 kGy ES-Dosis bei 230 kV Beschleunigungsspannung bestrahlt. 
Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A1, A2, B und 
C durchgefuhrt. 

BejspjeMO;. 

30 In einem 2000 ml SchlenkgefalS wurden 750 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Methylacrylat, 10 
g acrylierter Zimtsaureester, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g 
Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaUdrei mal entgast und dann unter Argon die 
Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60 °C hochgeheizt und unter Ruh- 
ren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen- Mono- 

35 mere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 240 g Styrol hinzugegeben. Nach 
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weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90 °C wurde zur Isolierung auf RT abgekuhlt, das Poly- 
mer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 °C abgekuhlt) 
unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert 
und dann via GPC analysiert (M n = 455000 g/mol, Mw/ n = 1.89). 
5 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile 
RX-207™ (Fa. Cray Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde aufkonzentriert und dann aus der Schmelze durch 
eine Schlitzduse auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet. Zur Hartung wurde die 
Klebebandprobe mit 20 kGy ES-Dosis bei 230 kV Beschleunigungsspannung bestrahlt. 
1 0 Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A1 , A2, B und 
C durchgefuhrt. 

Resultate 

15 In der folgenden Tabelle sind die klebtechnischen Eigenschaften der Beispiele 1 bis 4 
aufgelistet. 



Tabelle 1 


Beispiel 


SSZRT 
Test A1 


SSZ 70 °C 
TestA2 


KK-Stahl . 
[N/cm] 
TestB 


Gelwert [%] 
TestC 


1 


390 


2 


13.5 


0 


2 


+10000 


1020 


5.1 


34 


3 


+10000 


4635 


4.6 


40 


4 


+10000 


2270 


5.0 


32 



Masseauftrag: 50g/m 2 . 
SSZ: Scherstandzeiten [min] 
20 RT: Raumtemperatur 

KK: KlebkraftaufStahl 

Beispiel 1 zeigt, daft sich mit der Anwendung des erfindungsgema&en Blockcopolymers 
sehr klebstarke Haftklebemassen herstellen lassen. Durch die Elektronenstrahl-Vernet- 
25 zung lalit sich die Scherfestigkeit - insbesondere in der Warme - deutlich erhohen. Bei- 
spiel 3 belegt, daS die Warmescherfestigkeit durch die Anhebung der Glasubergangs- 
temperatur durch N-tert.-Butylacrylamid in den Endblocken weiter gesteigert werden 
kann. Auch mit einem PMMA-Mittelblock wird eine gute Kohasion erreicht (Beispiel 4). 
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In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der klebtechnischen Auswertungen der Beispiele 5 bis 
10 dargestellt. 



Tabelle 2 


Beispiel 


SSZ RT 


SSZ 70 °C 


KK-Stahl 


Gelwert [%] 




Test A1 


TestA2 


[N/cm] 


TestC 








TestB 




5 


+10000 


2350 


5.8 




6 


+10000 


1755 


5.7 




7 


+10000 


1090 


6.4 


49 


7 


765 


15 


12.7 


0 


8 


+10000 


4550 


6.0 


54 


8' 


465 


5 


12.2 


0 


9 


+10000 


1105 


5.7 


52 


10 


+10000 


3005 


5.4. 


55 



5 Masseauftrag: 50g/m 2 . 

SSZ: Scherstandzeiten [min] 
RT: Raumtemperatur 
. KK: KlebkraftaufStahl 

10 Die Beispiele 5 und 6 belegen, dali sowohl Acrylsaure als auch Hydroxyethylacrylat 
geeignet sind, funktionelle Gruppen in das Blockcopolymer einzufugen, die zur thermi- 
schen Vernetzung mit Metallchelaten bzw: multifunktionellen Isocyanaten genutzt werden 
konnen und somit hochscherfeste Haftklebemassen ermoglichen. Beispiele 7 und 8 zei- 
gen, daS weiterhin Photoinitiatoren copolymerisierbar sind und nach der UV-Bestrahlung 

15 zur Gelbildung fuhren. Der Vergleich mit den unbestrahlten Mustern (Betepiele 7' und 8") 
liefert fur die bestrahlten Muster sowohl in der Scherfestigkeit bei Raumtemperatur als 
auch in der Warmescherfestigkeit deutlich hohere Werte, was wiederum mit einer deutli- 
chen Kohasionserhohung korreliert. 

Die Beispiele 9 und 10 belegen, daft durch die Inkorperation von Doppelbindungen die 
20 Elektronenstrahl-Vernetzbarkeit erleichtert wird und somit Acrylatblockcopolymere effi- 
cient vernetzt werden konnen. 
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Patentanspruche 

1. Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolymeren des allgemeinen Typs P(A)-P(B)- 
P(A), wobei jedes Blockcopolytner aus einem mittleren (Co-)Polymerblock P(B) und 
5 zwei End(co)polymerbl6cken P(A) besteht, dadurch gekennzeichnet, daft 

P(A) einen (Co-)Polymerblock aus einer Komponente A reprasentiert, welche 
aus zumindest einem Monomer A1 besteht, wobei der (Co-)Polymerblock P(A) 
eine Glasubergangstemperatur von 0 °C oder tiefer besitzt, 
P(B) einen (Co-)Polymerblock aus einer Komponente B reprasentiert, welche 
10 aus zumindest einem Monomer B1 besteht, wobei der (Co-)Polymerblock P(B) 

eine Glasubergangstemperatur von 20 °C oder hoher besitzt, 
der (Co-)Polymerblock P(B) in dem (Co-)Poiymerblock P(A) unlosiich ist, die 
(Co-)Polymerblocke P(A) und P(B) nicht mischbar sind. 

15 2. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft 

die Komponente A aus mindestens zwei Monomeren A1 und A2 besteht. 

3. Haftklebemasse noch zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
20 gekennzeichnet, daft 

das Monomer A2 zumindest eine funktionelle Gruppe aufweist, welche sich in einer 
radikalischen Polymerisationsreaktion inert verhalt, und welche zur Erhohung der 
Kohasion des Blockcopolymers dient; insbesondere durch Bindungen. zwischen den 
einzelnen Blockcopolymeren, wobei die funktionelle Gruppe zumindest eines 
25 einpolymerisierten Monomers A2 eines Blockcopolymer-Makromolekuls mit 

zumindest einem weiteren Blockcopolymer-Makromolekul in Wechselwirkung tritt; 
insbesondere durch eine Vernetzungsreaktion. 

4. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
30 gekennzeichnet, daft 

der (Co-)Polymerblock P(A) eine Glasubergangstemperatur zwischen - 80 °C und 
0 °C und/oder der (Co-)Polymerblock P(B) eine Glasubergangstemperatur zwischen 
25 °C und 180 °C besitzt. 
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5. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daG 

fur die Komponente A zumindest ein Monomer A1 entsprechend der folgenden 
aligemeinen Formel 



eingesetzt wird, wobei Ri = H Oder CH 3 und R 2 aus der Gruppe der verzweigten oder 
unverzweigten, gesattigten Alkylgruppen mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen gewahlt 
wird. 

6. Haftklebemasse nach zumindest einem der Anspruche 3 bis 5, 1 dadurch 
gekennzeichnet, daB fur die Komponente A zumindest ein Monomer A2 entsprechend 
der folgenden aligemeinen Formel 



eingesetzt wird, wobei R 3 = H oder CH 3 und -OR 4 die funktionelle Gruppe zur 
Erhohung der Kohasion darstellt oder beinhaltet. 

7. Haftklebemasse nach zumindest einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

die funktionelle Gruppe zur Erhohung der Kohasion eine Hydroxy-, eine Carboxy-, 
eine Epoxy-, eine Saureamid-, eine Isocyanato- oder eine Aminogruppe, eine einen 
Photoinitiator zur UV-Vernetzung beinhaltende Gruppe oder eine ungesattigte Gruppe 
ist. 

8. Haftklebemasse nach zumindest einem der. vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft 



0 




O 
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fur die Komponente B zumindest ein Monomer B1 eingesetzt wird, so daft die 
entstehenden (Co-)Polymerblocke P(B) in der Lage sind, eine Zwei-Phasen- 
Domanenstruktur mit den (Co-)Polymerblocken P(A) auszubilden. 

5 9. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, 
gekennzeichnet durch 

ein mittieres Molekulargewicht zwischen 25.000 und 750.000 g/mol, insbesondere 
zwischen 100.000 und 500.000 g/mol. 

10 10. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft 

der Anteil der (Co-)Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere 
zwischen 15 und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers liegt. 

15 1 1 . Haftklebemasse nach zumindest einem der Anspruche 2 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft 

der Gewichtsanteil des Monomers A2 im Verhaltnis zum Monomer A1 zwischen 0,1 
und 20, insbesondere zwischen 0,5 und 10 liegt. 

20 12. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, 

bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, Harze, und/oder daft Additive, 
insbesondere Vernetzer, Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, 
Fettsauren, Weichmacher, Keimbildner, Blahmittel, Beschleuniger und/oder 
25 Fulimittel, zugesetzt sind. 

1 3. Verwendung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden 
Anspruche fur ein ein- oder doppelseitig mit der Haftklebemasse ausgerustetes 
Klebeband, insbesondere fur ein Klebeband fur Verklebungen auf unpolaren 
30 Oberflachen, wobei die Haftklebemasse - bevorzugt aus der Schmelze - als ein- 
oder doppelseitiger Film auf einen Trager aufgetragen ist. 
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ABSTRACT 



; adhesive comprised of P(A)-P(F3)-P(A) 
block copolymers, wherein P(A) has a glass transition 
temperature of 0° C. or below, P(F3) has a glass transition 
temperature of 20° C. or above, and P(A) and P(F3) are 
immiscible. 
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ADHESIVE MATERIAL BASED ON BLOCK 
COPOLYMERS HAVING A P(A)-P(B)-P(A) 
STRUCTURE 

This is a 371 of PCT/EP01/08739 filed 27 Jul. 2001 5 
(international filing dale). 

The invention relates to pressure sensitive adhesives 
based on block copolymers of the general type P(A)-P(B)- 
P(A). 

In the field of pressure sensitive adhesives (PSAs) con- to 
linning technological de\ elopments in the coating technique 
mean that there is an ongoing need for new developments. 
Within the industry, hotmelt processes with solventless 
coating technology are of increasing importance in the 
preparation of PSAs, since the environmental regulations are 15 
becoming ever more stringent and the prices of solvents 
continue to rise. Consequently, solvents are to be eliminated 
as far as possible from the manufacturing operation for PSA 
tapes. The associated introduction of the hotmelt technology 
is imposing ever-greater requirements on the adhesives. 20 
Acrylic PSAs in particular are the subject of very intensive 
investigations aimed at improvements. For high-level indus- 
trial applications, polyacrylates are preferred on account of 
their transparency and weathering stability. In addition to 
these advantages, however, these acrylic PSAs must also 25 
meet stringent requirements in respect of shear strength and 
bond strength. This profile of requirements is met by poly- 
acrylates of high molecular weight and high polarity, and. 
subsequent to the preparation, of highly ellieient crosslink- 
ing. These high shear strength, polar PSAs, however, pos- 30 
sess the disadvantage that they are not well suited to the 
hotmelt extrusion operation, because high application tem- 
peratures are necessary and because, furthermore, shearing 
within the extruder lowers the molecular weight of the 
polymer. This damage significantly reduces the level of the 35 
adhesive properties. The bond strength and the tack are 
generally low. since owing to the polar fractions in the 
adhesives the glass transition temperature is relatively high. 
The shear strengths of the hotmelt-coated acrylic PSAs, in 
particular, fall distinctly in comparison to the original, 40 
solvent-coaled PSA. At the present time, therefore, dillerenl 
concepts aimed al reducing the How viscosity and thereby 
facilitating extrusion coating of these PSAs are being inves- 
tigated. One possibility for this is the very efficient 
crosslinking of a low viscosity, apolar acrylic PSA not until 45 
it is on the backing. \\ here appropriate by copolymerization 
of UV photoinitiators into the polyacrylate chain. For 
example, ben/oin acrylate has been used as a comonomer 
and the crosslinking has been conducted on the backing 
using UV light [DE 27 43 979 Al]. In U.S. Pat. No. 50 
5,073,611, on the other hand, benzophenone and acetophe- 
none are used as copolymerizable monomers. Moreover, 
very efficient chemical crosslinking takes place by radiation 
in the case of polyacrylates containing double bonds [U.S. 
Pat. No. 5,741,543]. ' 55 

Styrene-isoprene-sfyrene (SIS) block copolymers, in con- 
trast, are widespread elastomers for hotmelt-processable 
PSAs [preparation processes: U.S. Pat. Nos. 3,468,972; 
3.595.941; application in PSAs: U.S. Pat. Nos. 3,239,478; 
3.935.338]. Good processing properties are achieved by 60 
virtue of a relatively low molecular weight and by virtue of 
a specific morphology [EP 0 451 920 Bl], which raises the 
shear strength. These PSAs can be crosslinked very effec- 
tively with UV light in the presence of photoinitiators 
(incorporated by copolymerization, where appropriate) or 65 
with electron beams, since the middle blocks contain a large 
number of double bonds. Nev ertheless, these elastomers 
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possess disadvantages, such as. for example, severe aging 
under UV light and in an atmosphere containing oxygen/ 
ozone, and also a relatively low thermal shear strength, so 
that these PSAs are not suitable for relatively long-term 
outdoor bonds or for applications in relatively high tem- 
perature ranges. 

An improvement in the problem of aging, hotmelt pro- 
cessability. high cohesion, and efficient chemical crosslink- 
ing by radiation is provided by the combination of SIS 
polymers with polyacrylates. 

U.S. Pat. No. 5,314,962 describes A-B-A block copoly- 
mers as elastomers for adhesives, but these lead to an 
increase in cohesion of the PSA merely owing to A-domain 
formation and therefore lack great shear strength, especially 
at high temperatures. 

EP 0 921 170 Al describes A-B-A block copolymers 
which have been modified with additions of resin. Here, no 
crosslinking has been carried out. so that in this case as well 
the shear strength of the PSAs described is very low. 

It is an object of the invention, therefore, to provide 
improved pressure sensitive adhesives based on polyacrylate 
which exhibit the disadvantages of the prior art only to a 
reduced extent, if at all, and with which it is possible to 
achieve an increase in the cohesion, and which, in particular, 
are suitable for processing by the hotmelt process and for use 
as hotmelt adhesives, without losing the properties which 
are advantageous for use as a PSA. 

This object is achieved, surprisingly and unforcsccably, 
by the pressure sensitive adhesive as described in the main 
claim. The subclaims relate to improved developments of 
the pressure sensitive adhesive, and to their use. 

Claim 1 relates accordingly to a pressure sensitive adhe- 
sive based on block copolymers of the general type P(A)- 
P(M)-P(A). each block copolymer being composed ol one 
middle (co)polymer block P(B) and two end (co)polymer 
blocks P(A), characterized in that 

P(A) represents a (co)polymer block of a component A 
which is composed of at least one monomer Al, the 
(co)polymer block P(A) possessing a glass transition 
temperature of 0° C. or below, 
P(B) represents a (co)polymer block of at least one 
component B which is composed of at least one mono- 
mer Bl , the (co)polymer block P(B) possessing a glass 
transition temperature of 20° C. or above, 
the (co)polymer block P(B) is insoluble in the (co) 
polymer block P(A), the blocks P(B) and P(A) are 
immiscible. 

In one first advantageous embodiment of the inventive 
pressure sensitive adhesive, component A is composed of at 
least two monomers Al and A2. In another outstanding 
embodiment, component A2 includes at least one functional 
group which behaves inertly in a free-radical polymerization 
reaction and which serves to raise the cohesion of the block 
copolymer: in particular, by bonds between the individual 
block copolymers, the functional group of component A2 of 
one block copolymer macromolecule entering into interac- 
tion with at least one further block copolymer macromol- 
ecule; in particular, by a crosslinking reaction. 

This crosslinking is initiated advantageously by means of 
high-energy irradiation, examples being electron beams and 
UV light. It is also appropriate to supply thermal energy 
which induce crosslinking reaction, corresponding to the 
choice of the respectiv e functional groups. The selection of 
the appropriate energy supply for a respective crosslinking 
reaction in the case of a given functional group is prior art 
and is known to the skilled worker. 
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Bonds between the individual block copolymers in the 
above sense are all bonds ranging from purely physical 
forces of attraction through to bonds originating from a 
chemical reaction (for example, covalent bonds, ionic 
bonds, van der Waals bonds). 

Included here, in addition to the above-described 
crosslinking reactions, for example, are dipole-dipole inter- 
actions and/or hydrogen bonds. 

It may be mentioned here that the function of forming 
bonds may also be served by interlinks, interloops, inter- l 
hooks or the like between the macromolecules or side chains 
located thereon. 

In one very favorable development of the inventive PSAs 
the block P(A) possesses a glass transition temperature of 
between -80° C. and 0° C. and/or the block P(B) a glass 1 
transition temperature of between 25° C. and 180° C. 

As monomers Al it is possible to use acrylic monomers 
or vinyl monomers which, alone or in combination with 
monomer A2, lower the glass transition temperature to 
below 0° C. 2 

In the inventive context it has proven very advantageous 
to use, as monomer Al, at least one compound of the 
follow ing general formula 



where R 3 =H or CH 3 and the radical — OR 4 represents or 
contains the functional group for raising the cohesion of the 
pressure sensitive adhesive. 

For the functional group it is advantageous to choose a 
hydroxyl, a carboxyl, an epoxy, an acid amide, an isocyanato 
or an amino group, a group containing a UV photoinitiator 
for UY crosslinking. or an unsaturated group. 

Particularly preferred examples of component A2 are 
hydroxyethyl acrylate, hydroxypropyl acrylate, hydroxy- 
ethyl methacrylate, hydroxypropyl methacrylate, acrylic 
acid, methacrylic acid, allyl alcohol, maleic anhydride, 
itaconic anhydride, itaconic acid, benzoin acrylate, acrylated 
ben/ophenone. acrylamide. dimelhylacrylamide. and glyc- 
eridyl methacrylate, this list not being conclusive. 

In addition to acrylic monomers it is also possible to use 
vinyl compounds having double bonds which do not react 
during the polymerization. Particularly preferred examples 
thereof are isoprene and butadiene. For acrylates modified 
with double bonds, allyl acrylate and acrylated cinnamic 
esters are especially advantageous. Further very advanta- 
geous methods of introducing unsaturated compounds are 
described in U.S. Pat. No. 5,741,543. 

As monomer Bl use ought to be made of at least one 
monomer such that the resulting (co)polymer blocks P(B) 
are capable of forming a 2-phase domain structure with I he 
(co)polymer blocks P(A). Examples hereof are vinylaromat- 
ics, methyl methacrylates, cyclohexyl methacrylates, 
isobomyl methacrylates: especially methyl methacrylate and 



where R X =H or CH 3 and R 2 is chosen from the group of the 
branched or unbranched, saturated alkyl groups having from 
4 to 14 carbon atoms, very preferably having from 4 to 9 35 

Specific examples of such (modified) acrylic and meth- 
acrylic esters are n-butyl acrylate, n-pentyl acrylate, n-hexyl 
acrylate, n-heptyl acrylate, n-octyl acrylate, n-nonyl acry- 
late, and branched isomers thereof, an example being 2-eth- 40 
ylhexyl acrylate. 

Additionally it is favorable in the context of the invention 
to use, optionally, as monomers Al, vinyl monomers from 
the following groups: 



vinyl esters, vinyl ethers, vinyl halides. vinyiidene halides. 
vinyl compounds with aromatic rings and aliphatic rings in 
hetero-position. 

Nonexclusive examples of these compounds are vinyl 
acetate, vinyllbrmamide. ; 

As monomer A2 it is advantageous to use acrylic mono- 
mers or vinyl monomers which, alone or in combination 
with monomer Al, lower the glass transition temperature of 
the block copolymer to below 0° C. and carry at least one 
functional group for crosslinking. In one advantageous ; 
variant of the process of the invention use is made, as 
monomer A2. of one or more compounds of the following 
general formula 



In one preferred embodiment of the inventive block 
copolymers the pressure sensitive adhesive possesses an 
average molecular weight of between 25,000 and 750,000 
g/mol, in particular between 100,000 and 500,000 g/mol. 

It is further of advantage if the fraction of the polymer 
blocks P(B) lies between 10 and 60 percent by weight of the 
entire block copolymer, more preferably between 15 and 40 
percent by weight. 

The weight fraction of component A2 in relation to 
component Al lies preferably between 0.1 and 20, in par- 
ticular between 0.5 and 5. 

For preparing the block copolymers of the invention it is 
possible to make use of any conlrolled-grow th polymeriza- 
tions which proceed in accordance with free-radical mecha- 
nisms. Also suitable are the polymerization reactions which 
proceed in accordance with anionic mechanisms, particu- 
larly for those block copolymers of the invention where 
there is no crosslinking-capable group or where this group is 
inert toward reactions in which ions are involved or in which 
ions are formed during the course of the reaction. 

Examples of advantageous preparation processes are 
ATRP (atom-transfer radical polymerization), polymeriza- 
tion controlled by nitroxide or TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl- 
1 -piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl) and/or its derivatives, or 
polymerization by the RAFT process (rapid addition-frag- 
mentation chain transfer). For the preparation it is possible, 
for example, to use a dilunctional initiator which in one step 
initiates the polymerization of the component B and then in 
a second step polymerizes components A (or Al and A2), as 
end blocks (II). ii being possible as an option to isolate the 
intermediate. I-R-I in the reaction equation which follows 
represents the dilunctional initiator containing the functional 
groups I. 



US 7,307,115 B2 



I P(A) — P(B) — R — P(B) — P(A) — I (II) 



In addition, the triblock copolymer may be prepared by 
free-radical recombination of the macromonomers P(A)-P 
(B)* (III). 1 



21'(A)-l'i]i) s ^l'iA)-l'i]i)-l'i]i)-l'lA) 



(III) 



for polymerizing ihe block copolymers il is possible w ilh 
preference to use nilroxide regukitors lor free- radical con- 
trol. The polymerization may be conducted in the presence 15 
of one or more organic solvents and/or in the presence of 
water or without solvent. It is preferred to use as little 
solvent as possible. The polymerization time, depending on 
conversion rate and temperature, is between 6 and 4S h. 

In the case of solution polymerization, preferred solvents 
used are esters of saturated carboxylic acids (such as ethyl 
acetate), aliphatic hydrocarbons (such as n-hexanc or n-hep- 
tane), ketones (such as acetone or methyl ethyl ketone), 
special boiling point spirit or mixtures of these solvents. For 25 
polymerization in aqueous media or in mixtures of organic 
and aqueous solvents, it is preferred to add emulsifiers and 
stabilizers know n to those skilled in the art for the polymer- 
ization. Polymerization initiators used include customary 
radical-forming compounds such as, for example, peroxides, 30 
azo compounds, and peroxosulfates. Mixtures of initiators 
can also be used. For free-radical stabilization use is made 
of nitroxides of type (IVa) or fJVb) 



R2 ^L > R; 

O 
X 

I 



where 

R 1; R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 and R 8 represent identical or 
different compounds or atoms: 

one or more halides, such as chlorine, bromine or iodine, 
for example 

the group of the linear, branched cyclic, saturated or 
unsaturated hydrocarbons represent 

from the group of the esters — COOR 9 or alkoxides 
— OR 10 or phosphonates — PO(OR n ) 2 , where Rg, R 10 60 
or R n representatively stand for groups of the linear, 
branched cyclic, saturated or unsaturated hydrocar- 
bons. 

The compounds (IVa) or (IVb) may also be attached to 
polymer chains of any kind and may therefore be utilized for 65 
synthesizing the block copolymers, as macroradicals or 
macroregulators . 



More preferred are controlled regulators for the polymer- 
ization of compounds of the following type: 

2.2.5.5- tetramethyl-l-pyrrolidinyloxyl (generally known 
and commercially available as PROXYL), 3-carbam- 
oyl-PROXYL, 2,2-dimethyl 4,5-cyclohexyl-PROXYL, 

3- oxo-PROXYL, 3-hydroxylimine-PROXYL, 3-ami- 
nomethyl-PROXYL, 3-methoxy-PROXYL, 3-t-butyl- 
PROXYL, 3,4-di-t-butyl-PROXYL 

2.2.6.6- tetramethyl-l-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl 
(generally known and commercially available as 
TEMPO), 4-benzoyloxy-TEMPO, 4-methoxy- 
TEMPO, 4-chloro-TEMPO, 4-hydroxy-TEMPO, 

4- oxo-TEMPO, 4-amino-TEMPO, 2,2,6,6-tetraethyl- 
1 -piperidinyloxyl, 2,2,6-trimethyl-6-ethyl-l -piperidi- 
nyloxyl 

N-tert -butyl- l-phenyl-2 -methyl propyl nitroxide 
N-tert-butyl-l-(2-naphthvl)-2-methyl propyl nitroxide. 
N-tert -butyl- 1 -diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl 
nitroxide 

N-tert-butyl-l-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl 
nitroxide 

N-(l -phenyl-2-methylpropyl)-l -diethylphosphono-1 -me- 
thyl ethyl nitroxide 
di-t-butyl nitroxide 
diphenyl nitroxide 
T-butyl t-amyl nitroxide 

As a further controlled polymerization method use is 
made of atom transfer radical polymerization ATRP, in 
which case as initiator it is preferred to use monofunctional 
or difunctional secondary or tertiary halides and, for the 
obstruction of the halide(s), complexes of Cu, of Ni, of Fe, 
of Pd, of Pt, of Ru, of Os, of Rh, of Co, of Ir, of Cu, of Ag 
or of Au [EP 0 824 1 1 1 ; EP 0 826 698; EP 0 824 1 10; EP 0 
841 346; EP 0 850 957]. The various possibilities of ATRP 
are furthermore described in patents U.S. Pat. Nos. 5,945, 
491, 5,854,364 and 5,789,487. 

As a further preferred variant, the RAFT process (revers- 
ible addition fragmentation chain transfer) is carried out. 
The process is described in detail in patents WO 98/01478 
and WO 99/31144. Suitable with particular advantage for 
preparing block copolymers are trithiocarbonates [Macro- 
molecules 2000, 33, 243-245], which in a first step randomly 
copolymerize monomers of the middle block, subsequently 
can be isolated or can be used directly for the subsequent 
copolymerization of monomers of the end blocks. 

In order to prepare a pressure sensitive adhesive the block 
copolymers described so far are processed furthers in solu- 
tion or from the melt. Suitable solvents are one or more 
organic solvents. In order to produce a pressure s 
adhesive tape the block copolymer must be modified v 



which can be used include terpene 
•esins, C 5 and C 9 hydrocarbon resins, 
•esins, and rosins, alone and also in 
another. In principle, however, it is 
ins which are soluble in the corre- 
reference may be made in particular 
alkylaromatic hydrocarbon resins, 
pure monomers, hydrogenated 



. Example 
resins, terpene phenol 
pinene resins, indene 
combination with one 
possible to use all re; 
sponding polyacrylate 
to all aliphati 
hydrocarbon 

hydrocarbon resins, functional hydrocarbon resins, and also 
natural resins. 

The weight fraction of the resins within the block copoly- 
mer may be between 0 and 50% by weight, more preferably 
between 20 and 40% by weight. 

It is additionally possible to add plasticizers, various 
fillers (for example, carbon black, Ti0 2 , solid or hollow 
beads of glass or other materials, nucleators). blowing 
agents, compounding agents and/or aging inhibitors. 
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In an advantageous development, crosslinker substances 
compatible/soluble in P(A) are added. Examples of suitable 
crosslinkers include polyfunctional acr\ kites. poK functional 
hydroxides, polyfunctional expoxides, polyfunctional 
amines or polyfunctional isocyanates. This list does not 5 
make any claim to completeness. 

In one advantageous development, UV photoinitiators are 
added to the block copolymers, especially to those with 
groups capable of crosslinking and, in this context, espe- 1Q 
cially those having groups capable of crosslinking by ini- 
tiation through LTV light. Suitable and advantageous photo- 
initiators are, for example, benzoin ethers, such as benzoin 
methyl ether and benzoin isopropyl ether, for example, 
substituted acetophenones, such as 2,2-diethoxyacetophe- 15 
none (available as Irgacure 651 from Ciba Geigy), 2,2- 
dimethoxy-2-phenyl-l -phenylethanone, dimethoxyhy- 
droxyacetophenone, substituted alpha-ketols, such as 
2-melhoxy-2-hydroxypropiophenone. lor example, aromatic 
sulfonyl chlorides, such as 2-naphthylsulfonyl chloride, for 20 
example, and photoactive oximes, such as 1 -phenyl- 1,2- 
propanedione 2-(o-ethoxycarbonyl) oxime. 

A feature of one further development, which makes the 
process of the invention particularly advantageous lor the 
production of adhesive tapes, for example, is that the pres- 
sure sensitive adhesive is processed further from the melt, 
and that it is applied in particular to a backing. 

As backing material, for adhesive tapes for example, it is 
possible in this context to use the materials which are 30 
customary and familiar to the skilled worker, such as films 
(polyesters, PET, PE, PP, BOPP, PVC), nonwovens, foams, 
wovens, and woven films, and also release paper (glassine, 
HDPE, LDPE). This list should not be conclusive. 

The crosslinking of the hotmelt pressure sensitive adhe- 35 
sives of the invention is accomplished by brief UV irradia- 
tion in the range of 200-400 nm using standard commercial 
high-pressure or medium-pressure mercury lamps with an 
output, for example, of from 80 to 200 W/cm or ionizing 4Q 
radiation, such as electron beam curing, for example. For 
UV crosslinking it may be appropriate to adapt the lamp 
output to the web speed or to carry out partial shading of the 
web, while running it slowly, in order to reduce the thermal 
stress to which it is subjected. The irradiation time is 45 
governed by the construction and output of the respective 

Crosslinking may also be initiated or promoted by thermal 
energy, particularly at a temperature of 70-140" ('. 

For testing, depending on the sample, PET films or 50 
silicon i/ed release papers are coated with an application rate 
of 50 g/m 2 . 

The invention further relates to the pressure sensitive 
adhesive obtained by the process of the invention or by one 
of its developments. 

The content of the invention is furthermore the use of the 
pressure sensitive adhesive thus obtained for an adhesive 
tape, in which case the acrylic pressure sensitive adhesive is 
present as a single-side or both-sides film on a backing. 

The intention is to illustrate the invention below by a 
number of examples, without thereby wishing to subject it to 
any unnecessary restriction. 

As a function of the desired technical adhesive properties 
of the acrylic hotmelts, a selection of acrylic and vinylic 65 
monomers is made. Quantities, proportions, and percentage 
fractions are based on the total amount of the monomers. 
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EXAMPLES 

Test Methods 

The following test methods were employed for evaluating 
the technical adhesive properties of the PSAs prepared. 

Shear Strength (Test Al, A2) 

A strip of the adhesive tape. 13 mm wide, was applied to 
a smooth, cleaned steel surface. The application area was 20 
mmxl3 111111 (lengtlixwidth). The following procedure was 
then undertaken: 

l est Al : At room temperature, a 1 kg weight was fastened 
to the adhesive tape and the time recorded until the weight 
fell off. 

Test A2: At 70° C, a 1 kg weight was fastened to the 
adhesive tape and the time recorded until the weight fell off. 

The shear stability times measured are each reported in 
minutes and correspond to the average of three measure- 

180° Bond Strength Test (Test B) 

A strip, 20 mm wide, of an acrylate pressure adhesive 
applied as a film to polyester was applied to steel plates. The 
PSA strip was pressed onto the substrate twice using a 2 kg 
weight. The adhesive tape was then immediately peeled 
from the substrate at 300 mm/min and at an angle of 180°. 
The steel plates were washed twice with acetone and once 
with isopropanol. All measurements were conducted at room 
temperature under climate-controlled conditions. 

The results of the measurements are reported in N/cm and 
are averaged from three measurements. 

Determination of the Gel Fraction (Test C) 

After careful drying, the solvent -free samples of adhesive 
are welded into a pouch of polyethylene nonwoven (Tyvek 
web). The difference in the weight of the samples before 
extraction and after extraction with toluene is used to 
determine the gel index as a percentage of the toluene- 
insoluble weight fraction of the polymer. 

Preparation of the Samples 

The acrylates, methacrylates, and styrene used are avail- 
able commercially and were purified by distillation before 
being used. Trithiocarbonate (V) as a regulator was prepared 
in accordance with Macromolecules 2000, 33, 243-245 and 
Synth. Commun. 1988, 18, 1531-1536. 



(V) 




Procedure for the Polymerizations 

The polymerization was generally conducted in two 
stages. In the first step the polyacrylate blocks were pre- 
pared, in the second step the polystyrene and/or polymethyl 
methacrylate blocks. 

Example 1 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 800 g of 
n-butyl acrylate, 400 ml of toluene, 0.156 g of the trithio- 
carbonate (V) and 0.12 g of azoisobutyronitrile (AIBN), the 
t 1 is c 1 1 three times and th 1 th , h neri lit n 
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was conducted under argon. For initiation the reaction 
mixture was heated to 60° C. and polymerized for 8 h with 
stirring. Then, under reduced pressure, the sohenl and ihe 
remaining monomers were separated off by distillation and 
250 ml of toluene and also 160 g of styrene were added. 5 
After a further reaction time of 24 h at 90° C, for isolation, 
the reaction mixture was cooled to RT and the polymer was 
dissolved in 800 ml of dichloromethane and then precipi- 
tated from 8.0 L of methanol (cooled to -78° C.) with 
\ igorous stirring. The precipitate was filtered oil' on a cooled in 
frit and then "analyzed via GPC (M„ 412.000 g/mol. 
M„,„=1.67). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 30 weight fractions of Foral 85™ (Her- 
cules) and 5 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) were 15 
added. The compounded composition was spread from solu- 
tion at 50 g/m 2 onto a siliconized release paper and then 
dried at 120° C. for 15 minutes. To analyze the technical 
adhesive properties, test methods Al, A2, B and C were 
carried out. 20 

lixample 2 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 800 g of 
2-ethylhexyl acrylate, 400 ml of toluene, 0.156 g of the 25 
trithiocarbonate (V) and 0.12 g of azoisobutyronitrile 
(A1I5N), the vessel was degassed three times and then the 
polymerization was conducted under argon. For initiation 
the reaction mixture was heated to 60° C. and polymerized 3Q 
for 8 h with stirring. Then, under reduced pressure, the 
solvent and the remaining monomers were separated off by 
distillation and 250 ml of toluene and also 160 g of styrene 
were added. After a further reaction time of 24 h at 90° C, 
for isolation, the reaction mixture was cooled to RT and the 
polymer was dissolved in 800 ml of dichloromethane and 
then precipitated from 8.0 I of methanol (cooled to -78° C.) 
with vigorous stirring. The precipitate was filtered off on a 
cooled frit and then analyzed via GPC (M„=40 1,000 g/mol, 
M w/ „=1.70). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 20 weight fractions of Foral 85™ (Her- 
cules) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) were 
added. The compounded composition was freed from the 
solvent and then coated from the melt through a slot die at 45 
50 g/m 2 onto a siliconized release paper and then irradiated 
with an electron beam dose (EB dose) of 60 kGy with an 
acceleration voltage of 230 kV. To analyze the technical 
adhesive properties, test methods Al, A2, B and C were 
carried out. 50 

Example 3 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 650 g of 
2-ethylhexyl acrylate, 150 g of N-tert-butylacrylamide, 400 55 
ml of toluene, 0.156 g of the trithiocarbonate (Y) and 0.12 
g of azoisobutyronitrile (AIBN), the vessel was degassed 
three times and then the polymerization was conducted 
under argon. For initiation the reaction mixture was heated 
to 60° C. and polymerized for 8 h with stirring. Then, under 60 
reduced pressure, the solvent and the remaining monomers 
were separated off by distillation and 250 ml of toluene and 
also 160 g of styrene were added. After a further reaction 
time of 24 h at 90° C. for isolation, the reaction mixture was 
cooled to RT and the polymer was dissolved in 800 ml of 65 
dichloromethane and then precipitated from 8.0 L of metha- 
nol (cooled to -78° C.) with vigorous stirring. The precipi- 
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tate was filtered off on a cooled frit and then analyzed via 
GPC (M„=384,000 g/mol, M w/ „=1. 73). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 20 weight fractions of Foral 85™ (Her- 
cules) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) were 
added. The compounded composition was freed from the 
solvent and then coated from the melt through a slot die at 
50 g nr onto a siliconized release paper and then irradiated 
with a EB dose of 60 kGy with an acceleration voltage of 
230 kY. 'lb analyze the technical adhesi\e properties, test 
methods Al, A2, B and C were carried out. 

Example 4 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 400 g of 
2-ethylhexyl acrylate. 400 g of n-butyl acrylate. 400 ml of 
toluene, 0.156 g of the trithiocarbonate (V) and 0.12 g of 
azoisobutyronitrile (AIBN), the vessel was degassed three 
times and then the polymerization was conducted under 
argon, for initiation the reaction mixture was healed to 60° 
C. and polymerized for 8 h with stirring. The reaction 
mixture was then cooled to room temperature and the 
polymer was precipitated from 6.0 1 of methanol (cooled to 
-78° C.) with vigorous stirring. After isolation through a 
cooled frit and drying under reduced pressure, 400 g of the 
polymer were again introduced into a 2,000 ml Schlenk 
vessel, 500 ml of toluene, 0.25 g of l,l'-azobis(l-cyclohex- 
anecarbonitrile) (Vazo 88™, DuPont), 150 g of methyl 
methacrylate were added, the \essel was degassed three 
times and then the polymerization was carried out under 
argon at 80° C. with a reaction time of 8 h, with stirring. For 
isolation, the reaction mixture was cooled to RT, the polymer 
was dissolved in 700 ml of dichloromethane and then 
precipitated from 8.0 L of methanol (cooled to -78° C.) with 
vigorous stirring. The precipitate was filtered off on a cooled 
frit and then analyzed via GPC (VL,=445,000 g/mol, 
M WK =1.61). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 20 weight fractions of Foral 85™ (Her- 
cules) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) were 
added. The compounded composition was freed from the 
solvent and then coated from the melt through a slot die at 
50 g/m 2 onto a siliconized release paper and then irradiated 
with a EB dose of 60 kGy with an acceleration voltage of 
230 kV. To analyze the technical adhesive properties, test 
methods Al, A2, B and C were carried out. 

Example 5 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 760 g of 
n-butyl acrylate, 40 g of acrylic acid, 400 ml of toluene. 
0.156 g of the trithiocarbonate (Y) and 0.12 g of azoisobu- 
tyronitrile (AIBN). the vessel was degassed three times and 
then the polymerization was conducted under argon. For 
initiation the reaction mixture was heated to 60° C. and 
polymerized for 8 h with stirring. Then, under reduced 
pressure, the solvent and the remaining monomers were 
separated off by distillation and 250 ml of toluene and also 
160 g of styrene were added. After a further reaction time of 
24 h at 90° ( '.. for isolation, the reaction mixture was cooled 
to RT and the polymer was dissolved in 800 ml of dichlo- 
romethane and then precipitated from 8.0 L of methanol 
(cooled to -78° C.) with vigorous stirring. The precipitate 
was filtered off on a cooled frit and then analvzed via GPC 
(M„=430,000 g/mol, M w/ „=1.76). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 20 weight fractions of Foral 85™ (Her- 
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cules) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) and 
0.6 weight fractions of aluminum acetylacetonate were 
added. The compounded compositii in was spread from solu- 
tion at 50 g/m 2 onto a siliconized release paper and then 
dried at 120° C. for 20 minutes. To analyze the technical 5 
adhesive properties, lest methods Al, A2 and B were carried 
out. 

Example 6 ^ 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 780 g of 
2-ethylhexyl acrylate, 20 g of hydroxyethyl acrylate, 400 ml 
of toluene. 0.156 g of the trithiocarbonate ( Y) and 0.12 g of 
azoisobutyronitrile (AIBN), the vessel was degassed three 15 
times and then the polymerization was conducted under 
argon. For initiation the reaction mixture was heated to 60° 
C. and polymerized for 8 h with stirring. Then, under 
reduced pressure, the solvent and the remaining monomers 
were separated off by distillation and 250 ml of toluene and 20 
also 160 g of styrene were added. After a further reaction 
time of 24 h at 90" ( '.. for isolation, the reaction mixture was 
cooled to RT and the polymer was dissolved in 800 ml of 
diehloromethane and then precipitated from 8.0 I of metha- 
nol (cooled to -78° C.) with vigorous stirring. The precipi- 25 
tate was filtered off on a cooled frit and then analyzed via 
GPC (M„=405,000 g/mol, M w/M =1.71). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 20 weight fractions of Foral 85™ (Her- 30 
cules) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) and 
0.6 weight fractions of Desmodur N75™ (Bayer) were 
added. The compounded composition was spread from solu- 
tion at 50 g/m 2 onto a siliconized release paper and then 
dried at 120° C. for 20 minutes. To analyze the technical 35 
adhesive properties, test methods Al, A2 and B were carried 

Example 7 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 796 g of 
2-ethylhexyl acrylate, 4 g of acrylated benzophenone Ebe- 
cryl 36™ (UCB), 400 ml of toluene, 0.156 g of the trithio- 
carbonate (V) and 0.12 g of azoisobutyronitrile (AIBN), the 45 
vessel was degassed three limes and then the polymerization 
was conducted under argon. For initiation the reaction 
mixture was heated to 60° C. and polymerized for 8 h with 
stirring. Then, under reduced pressure, the solvent and the 
remaining monomers were separated off by distillation and 50 
250 ml of toluene and also 160 g of styrene were added. 
Altera further reaction time of 24 h at 90" ('.. for isolation, 
the reaction mixture was cooled to RT and the polymer was 
dissolved in 800 ml of diehloromethane and then precipi- 
tated from 8.0 L of methanol (cooled to -78° C.) with 55 
vigorous stirring. The precipitate was filtered off on a cooled 
frit and then analyzed via GPC (M„ =422,000 g/mol, 
M w/ „=1.65). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 6Q 
toluene and then 20 weight fractions of RX-207™ (Cray 
Valley) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) 
were added. The compounded composition w as spread from 
solution at 50 g/m" onto a siliconized release paper and then 
dried at 120° C. for 15 minutes. For curing, these samples 65 
were irradiated at 20 m min using a medium-pressure mer- 
cury lamp (120 W/cm) w ith 4 passes through the lamp. As 
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a reference, the unirradiated PSA tape was likewise tested 
(example 7'). To analyze the technical adhesive properties, 
test methods Al, A2, B and C were carried out. 

Example 8 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 770 g of 
2-ethylhexyl acrylate, 20 g of N-tert-butylacrylamide, 4 g of 
benzoin acrylate, 400 ml of toluene, 0.156 g of the trithio- 
carbonate (V) and 0.12 g of azoisobutyronitrile (AIBN), the 
vessel was degassed three times and then the polymerizatii m 
was conducted under argon. For initiation the reaction 
mixture was heated to 60° C. and polymerized for 8 h with 
stirring. Then, under reduced pressure, the solvent and the 
remaining monomers were separated off by distillation and 
250 ml of toluene and also 160 g of styrene were added. 
After a further reaction time of 24 h at 90° C, for isolation, 
the reaction mixture was cooled to RT and the polymer was 
dissolved in 800 ml of diehloromethane and then precipi- 
tated from 8.0 L of methanol (cooled to -78° C.) with 
\ igorous stirring. The precipitate was filtered off on a cooled 
frit and then analyzed via GPC (1VL,=397,000 g/mol, 
M w „=1.73). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 20 weight fractions of RX-207™ (Cray 
Valley) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) 
were added. The compounded composition was spread from 
solution at 50 g/m 2 onto a siliconized release paper and then 
dried at 120° C. for 15 minutes. For curing, these samples 
were irradiated at 20 m/'min using a medium-pressure mer- 
cury lamp (120 W/cm) with 4 passes through the lamp. As 
a reference, the unirradiated PSA tape was likewise tested 
(example 8'). To analyze the technical adhesive properties, 
test methods Al, A2, B and C were carried out. 

Example 9 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 750 g of 
2-ethylhexyl acrylate, 40 g of methyl acrylate, 10 g of 
acrylated cinnamic ester, 400 ml of toluene, 0.156 g of the 
trithiocarbonate (V) and 0.12 g of azoisobutyronitrile 
(AIBN), the vessel was degassed three times and then the 
polymerization was conducted under argon. For initiation 
the reaction mixture was heated to 60° C. and polymerized 
for 8 h with stirring. Then, under reduced pressure, the 
solvent and the remaining monomers w ere separated oil" by 
distillation and 250 ml of toluene and also 160 g of styrene 
were added. After a further reaction time of 24 h at 90° C, 
for isolation, the reaction mixture was cooled to RT and the 
polymer was dissolved in 800 ml of diehloromethane and 
then precipitated from 8.0 L of methanol (cooled to -78° C.) 
with vigorous stirring. The precipitate was filtered off on a 
cooled frit and then analyzed via GPC (M„=402,000 g/mol, 
IvUrl.78). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 
toluene and then 20 weight fractions of RX-207™ (( jay 
Valley) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) 
were added. The compounded composition was concen- 
trated and then coated from the melt through a slot die onto 
a siliconized release paper. For curing, the adhesive tape 
sample was irradiated with an EB dose of 20 kGy with an 
acceleration voltage of 230 kV. To analyze the technical 
adhesive properties, test methods Al, A2, B and C were 
carried out. 
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Example 10 

A 2,000 ml Schlenk vessel was charged with 750 g of 
2-ethylhexyl acrylate, 40 g of methyl acrylate, 10 g of 
acrvlaled cinnamic csler. 400 ml of toluene. 0.156 g of the ■ 
Irilhii icarbonate (V) and 0.12 g of azoisobutyronitrile 
(AIBN), the vessel was degassed three times and then the 
polymerization was conducted under argon. For initiation 
the reaction mixture was heated to 60" ('. and polymerized 
for 8 h with stirring. Then, under reduced pressure, the l 
solvent and the remaining monomers were separated off by 
distillation and 250 ml of toluene and also 240 g of styrene 
were added. After a further reaction time of 24 h at 90° C, 
for isolation, the reaction mixture was cooled to RT and the 
polymer was dissolved in 800 ml of dichloromethane and l 
then precipitated from 8.0 L of methanol (cooled to -78° C.) 
with vigorous stirring. The precipitate was filtered off on a 
cooled frit and then analyzed via GPC (M„=455,000 g'mol, 
M w/ „=1.89). 

100 g of the block copolymer were dissolved in 200 g of 2 
toluene and then 20 weight fractions of RX-207™ (Cray 
Valley) and 3 weight fractions of Catenex 945™ (Shell) 
were added. The compounded composition was concen- 
trated and then coated from the melt through a slot die onto 
a siliconized release paper. For curing, the adhesive tape 2 
sample was irradiated with an EB dose of 20 kGy with an 
acceleration voltage of 230 kV. To analyze the technical 
adhesive properties, test methods Al, A2, B and C were 

Results 

The table below lists the technical adhesive properties of 
examples 1 to 4. 



+10000 
+10000 

+1 



TABLE 2-continued 



1': Shear slabililv limes 1111 



Example 1 shows that with the use of the block copolymer 
of the invention it is possible to produce pressure sensitive 
adhesives of very high bond strength. Through electron 
beam crosslinking it is possible to achieve a marked increase f 
in the shear strength — especially under hot conditions. 
Example 3 demonstrates that the thermal shear strength can 
be increased further by raising the glass transition tempera- 
ture, by means of N-tert-butylacrylamide in the end blocks. 
With a PMMA middle block, as well, good cohesion is f 
achieved (example 4). 

Table 2 shows the results of the technical adhesive evalu- 
ations of examples 5 to 10. 

TABLE 2 



Application rate: 50 g/m 2 . 
SST: Shear stability times [min] 
RT: Room temperature 
BS: Bond strength on steel 

Examples 5 and 6 demonstrate that both acrylic acid and 
hydroxyethyl acrylate are suitable for inserting into the 
block copolymer functional groups which can be utilized for 
thermal crosslinking with metal chelates or poly functional - 
i/ed isocyanates. respectively, and which therefore make 
possible PSAs of high shear strength. Examples 7 and 8 
show that, in addition, photoinitiators can be copolymerized 
and alter UY irradiation lead to gel formation. The com- 
parison with the unirradiated specimens (examples 7' and 8') 
provides significantly higher figures for the irradiated speci- 
mens, both in terms of shear strength at room temperature 
and in terms of the thermal shear strength, which correlates 
in turn with a marked increase in cohesion. 

Examples 9 and 10 demonstrate that through the incor- 
poration of double bonds electron beam crosshnkabilny is 
facilitated and thus it is possible to crosslink acrylic block 
copolymers efficiently. 

The invention claimed is: 

1. A pressure sensitive adhesive comprised of P(A)-P(B)- 
P(A) block copolymers, each block copolymer having one 
middle (co)polymer block P(B) and two end (co)polymer 
blocks P(A), wherein 

P(A) represents a (co)polymer block of a component A 
which is comprised of at least one monomer Al of the 
formula 



where R^H or CH 3 and R 2 is selected from the group 
consisting of branched or unbranched, saturated alkyl 
groups hav ing 4 to 14 carbon atoms, the (co)polymer 
block P(A) hav ing a glass transition temperature of 0" 

C. or below, 

P(B) represents a (co)polymer block of a component B 
which is comprised on at least one monomer Bl, the 
(co)polymer block P(B) having a glass transition tem- 
perature of 20° C. or above, 

the (co)polymer block P(B) is insoluble in the (co) 
polymer block P(A) and the (co)polymer blocks P(A) 
and P(B) are immiscible 

said block copolymer being formed by a Rapid Addition- 
Fragmentation Transfer (RAFT) mechanism 
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said pressure sensitive adhesive compound further com- 
prising resins which are soluble in polyacrylates, and 

said pressure sensitive adhesive compound comprising no 
metal ions. 

2. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein 5 
com pi ment A is composed of at least two monomers Al and 
A2. 

3. The pressure sensilix e adhesh e of claim 2. \\ herein the 
monomer A2 has at least one functional group which 
behaves inertly in a free-radical pi ilvmerization reaction and to 
which serves to raise the cohesion of the block copolymer by 
bonds between the individual block copolymers, the func- 
tional group of at least one copolymerized monomer A2 of 
one block copolymer macromolecule entering into interac- 
tion with at least one further block copolymer macromol- |S 

4. The pressure sensitive adhesive as claimed in claim 1, 
wherein the (co)polymer P(A) has a glass transition tem- 
perature of between -80° C. and 0° C, or the (co)polymer 
block P(B) has a glass transition temperature of between 25° 20 
C. and 180° C, or both. 

5. The pressure sensitive adhesive of claim 3, wherein 
component A comprises at least one monomer A2 of the 
following formula 




where R 3 =H or CH 3 and — OR 4 represents or contains the 
functional group for increasing the cohesion. 

6. The pressure sensitive adhesive of claim 3, wherein the 
cohesion-increasing functional group is selected from the 
group consisting of hydroxyl, carboxyl, epoxy, acid amide, 
isocyanato amino, a group containing a photoiniliator for 
UV crosslinking, and an unsaturated group. 
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7. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein 
component B comprises at least one monomer Bl which 
results in (co)polymer blocks P(B) which are capable of 
forming a two-phase domain structure \\ ith the (co)polymer 
blocks P(A). 

8. The pressure sensitive adhesive of claim 1, having an 
average molecular weight of between 25,000 and 750,000 

9. The pressure sensitive adhesive of claim 1, wherein 
(copolymer blocks P(B) represent between 10 and 60% by 
weight of the entire block copolymer. 

10. The pressure sensiti\e adhesi\e of claim 2. wherein 
the weight ration of A2 to Al is between 0.1 and 20. 

11. The pressure sensitive adhesive of claim 1, further 
comprising up to 50% by weight of additives selected from 
the group consisting of resins, crosslinkers. aging inhibitors, 
light stabilizers, o/one protectants, fatty acids, plastici/ers. 
nucleators. blowing agents, accelerators, fillers, and combi- 
nations thereof. 

12. An adhesive tape provided with the pressure sensitive 
adhesive of claim 1 on one or both sides. 

13. The pressure sensitive adhesive of claim 3, wherein 
said interaction is a cross-linking reaction. 

14. The pressure sensitive adhesive of claim 8, wherein 
said average molecular weight is between 100,000 and 
500,000 g/mol. 

15. The pressure sensitive adhesive of claim 9, wherein 
said (co)polymer blocks P(B) represents between 15 and 
40% by weight of the entire block. 

16. The pressure sensitive adhesive of claim 10, wherein 
said weight ratio is between 0.5 and 10. 

17. The pressure sensitive adhesive of claim 11, wherein 
said amount is from 20 to 40% by weight. 

18. The adhesive tape of claim 12, wherein said adhesive 
tape is formed by applying said pressure sensitive adhesive 
as a melt to one or both sides of a backing. 



